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Fall -Nr. 99 00 24 

Verfahren z.r H.r.fllun, von B,r, ,.n ,sulf.^ . n..,., , 

Verwendunc^ des Barinmsulf ats 

Beschrelbuncr 



D.e ,etrif« eln Ve.fahren .u. .ontinuierUchan 

Herstellung von BariUMsulfat, be.tehend aus durch FWlung 
e..eugte„ Mi..o.ri3talU.en Tailchen, inde„ gleich.eitig und 
ko„tx„u.erlich Bariu^sal.-Wsung .it Sulfat-La=ung „it 
e.ner Tempe.atur von 30 bi. ^o'C unter .onstantem Mhren in 
aqui^oiaren Mengen zu3a,„engebracht «erden, F.ilsu.pension 
kontxnuierlich in tonstantem Volmaen abgezogen, der 

r^Jiederschlag filtriert, gewaschen und ggf 
getrocknet wird. 
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Bariuitisulf at fallt als schwerlosliche Substanz beim 
Zusammenbringen von Ba^*- und S04^"-Ionen enthaltenden 
Losungen sehr rasch und dementsprechend feinteilig aus . Die 
TeilchengroBe lalit sich durch Steuerung der Keimbildungs- 
und Wachstumsgeschwindigkeiten beeinf lussen, beispielsweise 
durch Variation der Konzentration, Temperatur und 
Riihrgeschwindigkeit . Auch das Fallungsmittel ist von 
Einf luB, indem unter sonst gleichen Fallungsbedingungen mit 
freier Schwef elsaure ein grobkornigerer Bariuitisulf at- 
Niederschlag als mit neutralen Sulfaten erhalten wird 
(Ulliuann, 2. Auflage, Band 2, Seite 119). 

Man unterscheidet die diskontinuierliche Fallung, bei der 
eine Komponente im FallgefaB vorgelegt wird und die 
kontinuierliche Fallung, bei der beide Fallkomponenten 
gleichzeitig einem mit (Jberlauf oder Bodenablauf versehenem 
Fallgefafi aufgegeben werden. Das kontinuierliche Verfahren 
ist bekanntermalien technisch und wirtschaf tlich dem 
diskontinuierlich betriebenen Verfahren uberlegen. 

Aus der DE-A-2 246 818 ist ein kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung von mikrokristallinem Bariumsulf atpulver mit 
einer mittleren Teilchengrofle dso von 0,01 bis 20 vim 
bekannt. Bei diesem Verfahren werden einem FallgefaB bei 
einer Temperatur zwischen und 80°C unter iangsamem 

Ruhren gleichzeitig und kontinuierlich aquimolare Mengen 
Ba^""- und S04^"-Ionen und 0,1 bis 2 % Bariumsulf atkeime 
(bezogen auf durchgeset ztes Bariumsulf at ) zugefuhrt und 



Durchsatz- und Rtihrgeschwindigkeit bei konstant gehaltenem 
Failvolumen mit der Malinahrue geregelt, daft die Bariumsulfat- 
Teilchen der angestrebten Teilchengrolie in den Austrag des 
Fallgefalies sedimentieren und die kleinen Bariumsulf at- 
Teilchen in der oberen Zone des FallgefaBes verbleiben. Der 
Bariumsulfat-Niederschlag wird anschlieflend filtriert, 
ausgewaschen, getrocknet und gemahlen. 

Das auf diese Weise erzeugte, als „Blanc fixe«-Pulver 
bezeichnete Bariuiusulfatpulver besitzt eine mittlere 
TeilchengroBe dso von 0,01 bis 20 ym; die einzelnen Teilchen 
sind bei feinteiligen Produkten kugelformig und bei 
grobteiligen Produkten wurf elformig. 

Die EP-B-0 445 785 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von Bariumsulfat mit einer plattenartigen 

Kristallmorphologie, in der das Durchmesser-Hohe-Verhaltnis 
5 bis 100 mn betragt und das Verhaltnis des Quadrats des 
Umfangs der Platte und der Fiache der orthogonalen 
Produktionsebene 20:1 bis 150:1 betragt. Die 
Kristallmorphologie ist schmetterlingsartig mit einer oder 
zwei Spiegelebenen senkrecht zur plattenartigen Ebene und 
einem konkaven Teil urn deren Umfang herum angeordnet. Eine 
Losung eines Bariumsalzes mit einer Bariumionen- 
Konzentration von 0,001 bis 0,05 mol/1 als Ausgangss tof f 
wird tropfenweise bei einem pH-Wert von 1,0 bis 5,0 und 
einer Temperatur von 50 bis 100°C zu einer Losung eines 
Sulfats mit einer Sulf ationen-Konzentration von 0,01 bis 
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0,05 mol/1 in einem Verhaitnis von 1:10 bis 5:1 zugegeben. 
Als Ausgangsstof fe werden Natriumsulf at, Bariumnitrat, 
Bariumchlorid, Bariumhydroxid, Bariumacetat u.a. eingesetzt. 
Das auf diese Weise hergestellte Bariumsulfat soil hohe 
Transparenz und niedrige Reibungskoef f izienten besitzen. Die 
Nachteile dieses auf diskontinuierliche Weise hergestellten 
Bariumsulfats sind darin zu sehen, daB die niedrigen Barium- 
und Sulf at-Ionenkonzentrationen in den Ausgangslosungen zu 
einem sehr niedrigen Bariumsulf at-Gehalt in der 
Fallsuspension fuhren mit der Folge, daib die 

Durchsatzleistung gering und damit die Herstellung mit einem 
beachtlichen Aufwand verbunden ist. Im ubrigen ist die 
Oberf lachenbeschaf f enheit der Bariumsulf atteilchen 
ungleichmaBig . 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die eingangs 
beschriebenen Verf ahrensmafinahmen so auszugestalten, daB 
sich auf groBtechnischem Wege Bariumsulfat mit Teilchen in 
Form von Plattchen und/oder Nadeln mit definierter GroBe und 
gleichmaBiger Oberf lachenbeschaf f enheit mit moglichst 
niedrigem Aufwand herstellen laBt. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt durch die in Anspruch 1 
aufgefiihrte Kombination von Merkmalen. 

Vorzugsweise Ausgestaltungen dieser Merkmale sind in den 
Anspruchen 2 bis 5 wiedergegeben . 



Die plattchenfSrmigen Teilchen des Bariumsulf ats sind 
erfindungsgemau 1 bis 50 pxa breit, 1 bis 50 um lang und 0,1 
bis 2 pm dick und die nadelfSrmigen Teilchen 0,1 bis 50 pm 
lang und 0,1 bis 2 m dick, wobei das Verhaltnis von Lange 
bzw. Breite zur Dicke 3:1 bis 500:1 betragt. 

Da das Bariumsulfat einen sehr niedrigen Bindemittelbedarf 
bei hervorragender Dispergierbarkeit aufweist und eine 
niedrige spezifische Oberflache besitzt, sind sie in fast 
alien Lacken und Dispersionsf arben einsetzbar. Es lassen 
sich hochglanzende und in Kombination mit anderen Pigmenten 
flokkulationsstabile Beschichtungen herstellen. Das 
Bariumsulfat zeigt ira sichtbaren wie im UV- und IR-Bereich 
des Spektrums eine sehr hohe Lichtremission, so dafi es die 
ursprUngliche Brillanz und den Farbton der eingesetzten 
Buntpigmente erhalt. Bedingt durch die hohe Reinheit ist das 
Bariumsulfat in Bedarf smaterialien und Beschichtungen, die 
mit Lebensmitteln in Beruhrung kommen, einsetzbar. 

Das erfindungsgemaBe Bariumsulfat ist saure- und 
alkalibestandig, unloslich in Wasser und organischen Medien 
und als inerter Fullstoff lichtecht und wetterbestandig. 
Diese Eigenschaften machen das Bariumsulfat fur zahlreiche 
Anwendungen geeignet, wie in Anspruch 7 aufgefuhrt. 

Das Bariumsulfat laBt sich hervorragend in alle Kunststoffe 
dispergieren und erhoht deren Harte und Steifigkeit ohne 
Beeintrachtigung der Zahigkeit und der Oberf lachenqualitat . 
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AuBerdem fuhrt es zu einer deutlich hoheren Rontgenopazitat 
z, B. fur medizinische Artikel sowie Spielzeug. Daruber 
hinaus eignet sich das erf indungsgemalie Bariumsulf at zur 
Herstellung semiopaker Einf arbungen, wie z. B. fUr 
Lampenabdeckungen . 

Zur Herstellung von speziellen Pigmenten wie 
Perlglanzpigmenten, Korrosionsschut zpigmenten, leitf ahigen 
Pigmenten and Katalysatoren werden naturliche Trager wie 
Glimmer, Talkum, Bentonit, Kaolin u. a. verwendet. Hierbei 
wird z. B. Glimmer bei der Herstellung von 
Perlglanzpigmenten fur die Anwendung in Kosmetika, Lacken 
und Farbe und Kunststoffen als Substrat eingesetzt. Ein 
Nachteil dieser naturlichen Rohstoffe besteht darin, dafi 
diese nicht wie herkommliche Pigmente unter Einwirkung hoher 
Schwerkrafte dispergiert werden konnen, da dies zu einer 
Zerstorung der Plattchenstruktur fuhrt. Die 

erf indungsgemalien Bariumsulf at-Plattchen weisen jedoch eine 
hervorragende Stabilitat auf und konnen sowohl als Substrat 
als auch direkt dort eingesetzt werden, wo hohe Stabilitat 
der Plattchenform gefordert ist. Ein anderer Vorteil 
gegenuber den naturlichen Rohstoffen als Fullstoff besteht 
in der extrem hohen Reinheit, 

Die Erfindung ist nachfolgend anhand von mehreren 
Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. Es zeigen: 



Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch einen 

Fallreaktor zur Herstellung einer Bariumsulf at- 

Fallsuspension, 
Fig. 2 eine REM-Fotograf ie plattchenf ormiger 

Bariumsulf a t-Teilchen. 
Fig. 3 eine REM-Fotograf ie plattchenf ormiger 

Bariumsulf at-Teilchen. 

1. Ausfuhrungsbeispiel : 

In einem Behalter (1) mit einem Inhalt von 5 1 (Durchmesser 
160 mm, HQhe 270 mm), in dem der Fallspiegel (2) der 
Failsuspension (3) bei konstanter Geschwindigkei t des 
Ruhrers (4) bei 80 % des Inhalts gehalten wird, werden 3,6 
1/h Ba(0H)2-Losung mit einer lonenkonzentration von 0,3 Ba-^ 
mol/1 Uber Leitung (5) und einer Temperatur von 50°C und 0,7 
1/h verdunnte Schwef elsaure mit 1, 5 304^" mol/1 uber Leitung 
(6) kontinuierlich und gleichzeitig mit konstantem Volumen 
mittels nicht dargestellter Dosierpumpen eingebracht. Dabei 
erfolgt die Zudosierung der verdunnten Schwef elsaure auf die 
Oberflache (2) der Failsuspension (3), wahrend die Ba(0H)2- 
Losung wenig iiber dem Boden (7) des Behalters (1) erfolgt. 
Die Failung wird durch die kontrollierte Dosierung 
AusgangslQsungen so gesteuert, dafi der pH-Wert der 
Fallsuspension konstant 3 bis 3,5 betragt . Die Verweilzeit 
betragt 56 min bei einer Falltemperatur von 40 bis 45°c. Der 
kontinuierliche Abzug der Fallsuspension, die ca. 60 g 
BaS04/l enthalt, mit konstantem Volumen aus dem Behalter 
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erfolgt uber Leitung (8) in einer Hohe von 140 mm. Die 
Fallsuspension (3) wird in nicht dargestellten 
Nachstellbehaltern durch Zugabe von Ba (OH) 2-Losung auf einen 
pH-Wert von 4 endeingestellt , der fiir die weitere 
Verarbeitung von Bedeutung ist. Die elektrische 
Leitf ahigkeit des auf diese Weise erzeugten Bariumsulf ats 
betragt bei dem pH-Wert von 4 ca. 110 ^S/cm. Die 
Fallsuspension (3) wird uber eine Porzellannutsche filtriert 
und gewaschen. Das Bariumsulfat besitzt nach einer Trocknung 
bei 110°C eine raittlere Teilchengrolie (dso) / bestimmt nach 
der Laserbeugungsgranulometrie, von 8 ]am. 

Wie aus der REM-Fotograf ie gemaii Fig. 2 zu ersehen ist, sind 
die Bariumsulf at-Teilchen plattchenf ormig und weisen eine 
sehr glatte Oberflache auf. Die Breite der Teilchen schwankt 
zwischen ca. 5 bis 20 ^m und die Dicke zwischen 0,5 bis 1 
^m. Das Verhaltnis von Breite zu Dicke betragt 5:1 bis 40:1. 

2 . Ausfuhrungsbeispiel : 

Entsprechend der im 1. Ausfuhrungsbeispiel beschr iebenen 
Ver f ahrensdurchf uhrung warden dem Behalter (1) stiindlich 3 1 
Ba (OH) 2~Losung mit einer lonenkonzentrat ion von 0,3 Ba"^^ 
mol/1 von 50°C und 1,2 1 verdunnte Schwef elsaure mit einer 
lonenkonzentration von 1,1 S04^' mol/1 von 30° kontinuierlich 
mit konstantem Volumen zugefuhrt. Die Fallung wird so 
gesteuert, daii der pH-Wert der Fallsuspension zwischen 2 bis 
2,5 liegt. Bei einer Falltemperatur von 30*^0 und einer 
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Verweilzeit von 57 min wird ein Bariumsulfat mit einer 
mittleren Teilchengrofie dso, gemessen nach der 
Laserbeugungsgranulometrie, von 11 mu erhalten (Fig. 3). Die 
plattchenfSrmigen Bariumsulf atteilchen besitzen eine Breite 
von 5 bis 25 nm und eine Dicke von ca . 1 ym. Das Verhaltnis 
von Breite zu Dicke betragt 5:1 bis 25; 1. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
Bariumsulfat, bestehend aus durch Fallung erzeugten 
mikrokristallinen Teilchen, in dem gleichzeitig und 
kontinuierlich Bariuitisalz-Losung mit Sulfatlosung in 
einer Fallsuspension bei einer Temperatur von 30 bis 90°C 
unter konstantem Rtihren in aquimolaren Mengen 
zusammengebracht werden, Fallsuspension kontinuierlich 
bei konstantem Volumen abgezogen und der Bariumsul f at- 
Niederschlag filtriert, gewaschen und ggf. getrocknet 
wird, dadurch gekennzeichne t , daB die Bar iumsal z-Losung 
eine Konzentration von 0,1 bis 0,8 Ba"" moi/1 und die 
Schwef elsaure eine Konzentration von 0,1 bis 2,0 SO4-" 
mol/1 aufweisen, wobei der Durchsatz und die 
Ruhrgeschwindigkeiten bei konstant gehaltenem Fallvolumen 
so geregelt werden, dali in der Fallsuspension ein pH-Wert 
von 1 bis 9 vorliegt, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi in 
der Fallsuspension ein pH-Wert von 1 bis 5 eingestellt 
wird . 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2 dadurch 
gekennzeichnet , dafi> die abgezogene Fallsuspension durch 
Zugabe einer Base oder Saure auf einen pH-Wert von 4 bis 
8 eingestellt wird. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daB die 
abgezogene Fallsuspension durch Zugabe einer Base auf 
einen pH-Wert von 4 bis 7 eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB nach der Waschung des Bariumsulf ats 
eine organische und/oder anorganische Nachbehandlung des 
Bariumsulf ats in der Fallsuspension erfolgt. 

6. Bariumsulf at, dadurch hergestellt, dafl gleichzeitig und 
kontinuierlich Bariumsalz-Losung mit Sulfatldsung in 
einer Fallsuspension bei einer Temperatur von 30 bis 90°C 
unter konstantem RUhren in aquimolaren Mengen 
zusammengebracht werden, Fallsuspension kontinuierlich 
bei konstantem Volumen abgezogen und der Bariumsulf at- 
Niederschlag filtriert, gewaschen und ggf. getrocknet 
wird, wobei die Bariumsalz-Losung eine Konzentration von 
0,1 bis 0,8 Ba-^ mol/1 und die Schwef elsaure eine 
Konzentration von 0,1 bis 2,0 SO^^" mol/1 aufweisen, wobei 
der Durchsatz und die RUhrgeschwindigkeiten bei konstant 
gehaltenem Fallvolumen so geregelt werden, daii in der 
Fallsuspension ein pH-Wert von 1 bis 9 vorliegt, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die plattchenfQrmigen Teilchen 0,1 
bis 50 pm breit, 0,1 bis 50 pm lang und 0,1 bis 2 pm dick 
und die nadelformigen Teilchen 1 bis 50 pm lang und 0,1 
bis 2 pm dick sind, wobei das Verhaltnis von Lange bzw. 
Breite zur Dicke 3:1 bis 500:1 betragt. 
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7 . Verwendung des Bariumsulf ats, nach Anspruch 6 als 
Fullstoff fur duroplastische und thermoplastische 
Kunststof f e, Elastomere, Dichtungsmassen, Klebstof f e, 
Fullmassen, Lacke, Farben, Kosmetika, Papier, Glas und 
als Substrat fur Buntpigmentzubereitungen sowie fur ein- 
oder mehrlagige Beschichtungen aus Metalloxiden, 
Me.talloxidmischungen und/oder Metallverbindungen, als 
Kristallisationskeiiti fur Bleisulfat in der negativen 
Elektrodenmasse von Blei-Akkumulatoren und als 
Rontgenkontrastmittel . 
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Zusammenfassung 

Bei einem Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
mikrokristallinen Bleisulf at-Teilchen werden gleichzeitig 
Bariumsalz-L5sung mit Sulfatlosung in einer Fallsuspension 
unter konstantem Riihren zusammengebracht, die Fallsuspension 
kontinuierlich abgezogen und der Bariumsulf at-Niederschlag 
filtriert und gewaschen. Zur Herstellung plattchen-und/oder 
nadelfdrmiger Bariumsulf at-Teilchen besitzt die Bariumsalz- 
Losung eine Konzentration von 0,1 bis 0,8 Ba"' mol/1 und die 
Schwefelsaure eine Konzentration von 0,1 bis 2,0 SO,^- mol/1, 
wobei der Durchsatz und die Rtihrgeschwindigkeiten bei 
konstant gehaltenem Failvolumen so geregelt werden, daB in 
der Fallsuspension ein pH-Wert von 1 bis 9 vorliegt. 
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